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(54) Procede de fabrication de pastilles de combustible nucleaire a base d'oxyde mixte (U, Pu)02 
avec addition d un produit organique sou f re 

(57) Procede de fabrication de pastilles de combus- 
tible nucleaire a base d'oxyde mixte d'uranium et de plu- 
tonium ayant une teneur specifiee en plutonium a partir wi 
d'une charge de poudres d'U0 2 et de Pu0 2 par lubrifi- 
cation, pastillage et frittage dans lequel un additif orga- 
nique soufre solide de type zwitterion est incorpore dans 
te melange lors de I'etape de cobroyage des poudres. 
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Description 

La presente invention a pour objet un procede de 
fabrication de pastilles de combustible nucleaire de type 
MOX a base d'oxyde mixte (U, Pu)0 2 utilisables dans 
tout type de reacteur, notamment dans les reacteurs nu- 
cleates a eau, en particulier dans les reacteurs a eau 
pressurisee. 

De fa$on plus precise, elle concerne un procede 
permettant d'obtenir des pastilles frittees de combusti- 
ble nucleaire presentant des proprietes ameliorees en 
ce qui concerne la microstructure de la pastille avec 
('augmentation de la taille de grains du materiau tout en 
conservant a la fois une aptitude satisfaisante a la dis- 
solution dans les solutions generalement utilisees pour 
le retraitement des combustibles nucleates irradies, et 
une bonne possibility de rectification a sec. 

Parmi les procedes utilises jusqu'a present pour la 
fabrication de pastilles combustibles nucleates de ce 
type, on connaTt par le document " Techniques de I'ln- 
genieur- Genie Nucleaire -B3630-1 a 3630-10", un pro- 
cede dans lequel on part d'un melange de poudres de 
U0 2 et de Pu0 2 que Ton soumet a un broyage, un com- 
pactage et une granulation suivies d'un pastillage et 
d'un frittage. 

Dans ce procede, ainsi appele procede de "co- 
broyage direct qui est represente de facon schemati- 
que sur la figure 1 , on part de poudres d'U0 2 et de Pu0 2 
que Ton melange dans les proportions voulues pourob- 
tenir le taux de plutonium desire, en tenant compte des 
caracteristiques isotopiques et des rapports metal-oxy- 
de des differents lots de poudres utilisees. Ainsi, dans 
la premiere etape de dosage, on melange les quantites 
voulues de poudres d'U0 2 et de PU0 2 pour obtenir le 
taux de plutonium specifie. On realise ensuite la deuxie- 
me etape de broyage dans des jarres cylindriques con- 
tenant des boulets en materiau dur pour detruire les ag- 
glomerats de poudres, melanger intimement les consti- 
tuants et fragmenter ies particutes de poudres en aug- 
mentant ainsi leur aptitude au frittage. On realise ensui- 
te la troisieme etape de granulation qui consiste a com- 
pacter les poudres obtenues precedemment, puis a 
fractionner les compacts obtenus dans un concasseur 
et a les tamiser pour obtenir la granulomere desiree et 
transformer la poudre en un produit plus dense et gros- 
sierement spherique. Apres cette operation, on realise 
I'etape de lubrification qui consiste a ajouter un lubrifiant 
tel que le stearate de zinc ou de calcium aux granules. 
On realise ensuite le pastillage par pressage a pression 
constante du granule dans des presses alternatives ou 
rotatives, puis on procede au frittage pour densifier les 
pastilles et obtenir les caracteristiques finales. 

Ce procede presente I'inconvenient majeur de don- 
ner des pastilles de combustible nucleaire dont la struc- 
ture interne ne leur confere pas une aptitude satisfai- 
sante a la rectification en raison de fissuration et de de- 
fauts d'aspect. 

Par ailleurs, les pastilles frittees ainsi obtenues, 



bien que repondant aux specifications exigees posent 
toujours certains problemes pour obtenir ensuite la dis- 
solution complete du plutonium lors des operations de 
retraitement des pastilles irradiees. En effet, dans un 

s reacteur nucleaire, ces pastilles sont soumises a des 
temperatures elevees, ce qui conduit a I'obtention d'oxy- 
de de plutonium refractaire difficile a dissoudre. 

Le brevet FR-A-2 622 343 decrit un procede aussi 
appele ■ procede de double cobroyage " qui constitue 

io en fait une amelioration et une variante du procede pre- 
cedent et qui est represente de facon schematique sur 
la figure 2, et dans lequel on soumet a un pastillage, 
puis a un frittage, une charge de poudres de U0 2 et de 
Pu0 2 constitutes de particules ayant des granulome- 

*s tries inferieures ou egales a 250um qui est preparee de 
la facon suivante : dosage d'un premier melange de 
poudres (melange mere) ayant une teneur en plutonium 
superieure a la teneur specifiee et composes d'U0 2 , de 
Pu0 2 et eventuellement de poudres de recyclage qui 

20 subit un premier broyage, puts dosage d'un second me- 
lange de poudre par addition de U0 2 et eventuellement 
de poudres de recyclage. Ce second melange subit un 
broyage pendant une duree limitee et un tamisage a tra- 
vers un tamis ayant des ouvertures de dimensions infe- 
rs rieures ou egales a 250um 

Ce procede permet d'obtenir des pastilles dont I'ap- 
titude a la rectification a sec est combinee avec une bon- 
ne aptitude a la dissolution au moment du retraitement. 
Cependant, les pastilles obtenues aussi bien par le pro- 

30 cede de cobroyage direct que par le procede de double 
cobroyage qui satisfont aux specifications exigees sont 
encore - pour ce qui concerne la retention des produits 
en particulier des produits gazeux de fission se formant 
lors de ('irradiation du combustible - loin de presenter 

35 les caracteristiques voulues. Or, il a ete mis en evidence 
par exemple dans le document FR-A-2 424 231 que la 
microstructure des pastilles frittees et notamment la 
taille des grains a un effet majeur sur la vitesse d'echap- 
pement des produits de fission en particulier des pro- 

40 duits gazeux, lors de Pirradiation des combustibles. En 
effet, une taille de grains comprise entre 20 et 40u.m (mi- 
crons) apparait favorable a la retention des gaz de fis- 
sion tout en conservant au materiau un comportement 
au fluage satisfaisant. 

45 || est d'autre part connu par le brevet GB-A-2 019 
824, correspondant au brevet FR-A-2 424 231 , qu'il est 
possible de preparer des pastilles de dioxyde d'uranium 
fritte constitue de gros grains : dans la premiere etape 
du procede, on fait reagir un nitrate d'uranyle avec une 

so source de soufre sous forme liquide, seul I'acide sulfu- 
rique etant cite, a une temperature elevee pour former 
un trioxyde d'uranium contenant du soufre. Si ce docu- 
ment met en evidence I'influence de la presence d'un 
compose soufre sur la croissance cristalline, il ne con- 

5S cerne que la preparation de pastilles de dioxyde d'ura- 
nium et non de pastilles MOX et tmplique une reaction 
du compose soufre liquide avec un nitrate d'uranyle ; 
ses enseignements ne peuvent done etre appliques et 
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transposes fakement a la fabrication de pastilles MOX. 

Enfin, le brevet japonais JP-A-62 115 398 decrit la 
preparation d'un combustible nucleaire par melange 
d'une poudre d'un seul oxyde choisi parmi U0 2 , Th0 2 , 
Pu0 2 ou Gd 2 0 3 , la preparation d'un combustible a base 
d'un melange d'oxydes en particulter de type MOX n'est 
pas mentionnee dans ce document. 

Le seul exemple donne concerne la preparation 
d'un combustible a base uniquement de U0 2 

Un produit organ ique soufre, en particulier le sulfate 
d'ammonium, I'acide naphtylamine sulfonique ou I'acide 
xylene sulfonique est incorpore dans le melange afin, 
semble t'il, d'ameliorer la retention des gaz de fission et 
I'interaction entre la pastille et la gaine. 

Le melange est ensuite moule et generalement pre- 
chauffe de maniere a faire fondre le compose soufre 
pour I'incorporer a la poudre. 

La pastille obtenue presente une structure hetero- 
gene avec des grains de faibles diametre en surface et 
des gros grains dans le coeur de la pastille. Le probleme 
de lamelioration de I'aptitude a la dissolution, en parti- 
culier a la dissolution nitrique du combustible n'est ab- 
solument pas evoque dans ce document ou Ton ne don- 
ne aucune indication sur la solubilite du combustible. 

De plus, ce document ne concernant que la prepa- 
ration de pastilles de dioxyde d'uranium pur, ses ensei- 
gnements ne peuvent etre facilement transposes a la 
fabrication de pastilles MOX 

Les procedes de broyage ou double cobroyage de- 
crits ci-dessus ayant trait a la fabrication de pastilles 
d'oxyde mixte, conduisent a I'obtention d'une taille de 
grains nettement inf erieure : de I'ordre de 3 |im a 1 0 urn 
II existe done un besoin pour un procede permettant 
I'obtention d'un combustible a base d'oxyde mixte et non 
simplement de dioxyde d'uranium a taille de grain plus 
elevee, les pastilles obtenues presentant egalement 
une excellente aptitude a la dissolution nitrique ainsi 
qu'une excellente aptitude a la rectification a sec et re- 
pondant a I'ensemble des specifications exigees par 
ailleurs pour ces pastilles. 

La presente invention a done pour objectif de fournir 
un procede permettant de repondre a ces besoins. 

Ces objectifs, et d'autres encore sont remplis selon 
I'invention par un procede de fabrication de pastilles de 
combustible nucleaire a base d'oxyde mixte d'uranium 
et de plutonium a partir d'une charge d'U0 2 et de Pu0 2 
par pastillage et fnttage caracterise par introduction au 
niveau du cobroyage des poudres, d'un additif organi- 
que soufre solide de type zwitterion. 

Le procede selon I'invention comprend done dans 
une premiere variante les etapes successives 
suivantes : 

a) dosage d'un premier melange de poudres d'U0 2 
et de Pu0 2 ayant une teneur en plutonium supe- 
rieure a la teneur specifiee avec incorporation d'un 
produit organique soufre solide de type zwitterion, 

b) broyage de ce premier melange de poudres 



broyees, 

c) tamisage force de ce melange broye a travers un 
tamis ayant des ouvertures de dimension inferieure 
ou egale a 250u.m, 
s d) addition d'une poudre d'U0 2 a ce premier melan- 
ge de poudres broyees pour obtenir un second me- 
lange de poudres ayant la teneur specifiee en plu- 
tonium, et 

e) melange par simple brassage de I'ensemble de 
10 la charge pour recueillir la charge de poudres qui 
sera soumise aux operations de lubrification, pas- 
tillage, frittage et eventuellement rectification. 

Dans cette premiere variante du procede, fe fait 

'5 d'ajouter un produit organique soufre solide de type 
zwitterion dans I'etape a) permet d'ameliorer de maniere 
surprenante, notablement I'homogeneite de repartition 
du plutonium au sein de ce melange. De ce fait, un sim- 
ple brassage mecanique (etape e) s'avere suffisant pour 

20 obtenir un combustible apres pastillage et frittage re- 
pondant en tous points aux specifications exigees sans 
qu'il soit necessaire de recourir a un second broyage. 
Ainsi, I' etape de tamisage fore/age, etape penalisantedu 
procede et destinee a eliminer les agglomerats formes 

25 au cours du broyage n'est plus realisee sur la charge 
complete mais sur le melange primaire. De plus, ce pro- 
duit organique soufre permet d'obtenir une taille de 
grains plus elevee de I'ordre de 20(jm a 60u.m sur les 
zones a forte teneur en plutonium, zones relachant la 

30 plus grande quantite de gaz de fission. Dans ce proce- 
de, seufes les zones de melange mere ont ete affectees 
par la presence de I'additif organique soufre, le reste du 
melange presentant une taille de grains plus faible, ga- 
rantissant la bonne tenue au fluage de la pastille. 

35 Le procede selon I'invention comprend dans une 
seconde variante les etapes successives suivantes : 

a) dosage d'un premier melange de poudres d'U0 2 
et de Pu0 2 et eventuellement de poudre de recy- 

40 clage ayant la teneur en plutonium specifiee avec 
incorporation d'un produit organique soufre solide 
de type zwitterion, 

b) broyage de ce premier melange de poudres, afin 
d'obtenir une charge de poudres qui sera soumise 

45 aux operations de lubrification, pastillage, frittage et 
eventuellement rectification. 

II importe de noter que dans le cas de la seconde 
variante du procede ou Ton brote directement dans les 

so proportions voulues pour obtenir le taux de plutonium 
specifiee, Tajout d'un additif soufre dans la totalite de la 
charge destinee a etre pastillee permet d'augmenter la 
taille de grains sur I'ensemble de la pastille qui est de 
20 fim a 40 u.m. 

55 Dans les deux variantes du procede ci-dessus, 
dans I'etape a) et/ou dans I'etape d), on peut ajouter 
egalement une poudre d'oxyde mixte (U, Pu)0 2 de re- 
cyclage qui est obtenue par broyage des rebuts de fa- 
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brication. Le fait d'ajouter cette poudre de recyclage 
apres broyage du premier melange, permet d'autoriser 
des taux de recyclage importants. Toutefois, la quantite 
de poudre de recyclage ajoutee represente de preferen- 
ce au plus 15 % en masse du second melange. 

De preference, cette poudre est pbtenue par broya- 
ge des pastilles mises au rebut ; ce broyage peut etre 
realise pendant au moins 6 h dans un broyeur a boulets 
d'uranium allie, par exemple d'uranium-titane, et la pou- 
dre obtenue est tamisee a une dimension d'au plus 1 50 
jam. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'inven- 
tion apparaitront mieux a la lecture de la description qui 
suit donnee bien entendu a titre illustratif et non limitatif, 
en reference aux dessins annexes sur lesquels : 

les figures 1 et 2 deja decrites sont des diagrammes 
representant les etapes du procede de fabrication 
de pastilles, selon Tart anterieur, et 
la figure 3 est un diagramme representant les eta- 
pes du procede de fabrication de pastilles conforme 
a ('invention dans sa premiere variante. 
les figures 4 et 5 represented les observations mi- 
crostructurales de pastilles MOX fabriquees selon 
le procede de fabrication conforme a I'invention, 
dans sa premiere variante. 

Les figures 6 et 7 represented les observations mi- 
crostructu rales de pastilles MOX fabriquees selon 
le procede de fabrication de Tart anterieur dit pro- 
cede "MIMAS" standard (brevet FR-A.-2.622.343). 

Les figures 8 et 9 represented les observations mi- 
crostructurales de pastilles MOX fabriquees selon le 
procede de fabrication conforme a I'invention dans sa 
seconde variante. 

Les figures 10 et 11 represented les observations 
microstructu rales de pastilles MOX fabriquees selon le 
procede de fabrication dit procede "COCA" standard de 
I'art anterieur. 

En se reportant a la figure 3, on voit que le procede 
de I'invention, dans sa premiere variante, comprend 
trots etapes prealables qui conduisent a I'obtention d'un 
second melange de poudres ayant la teneur en pluto- 
nium specifiee, a partir duquel on realisera ensuite le 
pastillage et le frittage. 

La premiere etape consiste a doser des lots de pou- 
dre d'U0 2 et de Pu0 2 pour obtenir un premier melange 
ayant la composition isotopique voulue, mais une teneur 
en plutonium superieure a la teneur specifiee en res- 
pectant une certaine homogeneite. Ceci ne peut etre ob- 
tenu que grace a la connaissance prealable des carac- 
teristiques de tous les lots de poudre de Pu0 2 utilises. 
Pour ce dosage, on pese les differents constituants 
avec une precision relative superieure au mitlieme pour 
former un melange de poudres de Pu0 2 et d'U0 2 ayant 
une teneur en plutonium superieure a la teneur speci- 
fiee, mais dont I'enrichissement en plutonium est de pre- 
ference toujours superieur a 25 % en masse, notam- 
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ment entre 25 et 30 % en masse. L'additif organ ique est 
ensuite ajoute a une concentration comprise de prefe- 
rence entre 0,1 et 1 % en masse. 

Cet additif organique soufre est selon I'invention 

5 ajoute a I'etat solide. 

Cet additif se presente sous la forme d'une mole- 
cule polarisee specifique, notamment une molecule de 
type zwitterion, comme par exemple le dimethyl-dode- 
cylammonio-propane sulfonate de formule brute 

10 C 17 H 37 N0 3 S etant prefere. Le procede revendique, au 
contraire du procede decrit dans le brevet GB-A-2 019 
824 introduit l'additif organique soufre a I'etat solide lors 
de I'etape de cobroyage a sec du premier melange, I'in- 
troduction d'ajout en voie liquide etant a eviter dans la 

15 fabrication des melanges U0 2 -Pu0 2 pour des raisons 
de surete-criticite. En effet, les produits hydrogenes 
(tels que I'eau) ont un effet moderateur, c'est-a-dire 
qu'ils peuvent favoriser une reaction de fission en chat- 
ne non controlee (accident de criticite). 

20 La molecule d'additif organique soufre a I'etat solide 
de type zwitterion a de plus un fort poids moleculaire et 
presente la faculte inattendue de s'adsorber facilement 
en surface des poudres U0 2 et Pu0 2 , et de jouer un 
veritable role de lubrifiant ce qui permet d'ameliorer et 

25 de faciliter de maniere surprenante le broyage de la pou- 
dre. Ainsi, un melange satisfaisant par simple broyage 
mecanique de I'element soufre peut etre realise, et le 
melange obtenu presente une grande homogeneite. 
De ce fait les pastilles preparees ont une meilleure 

30 aptitude a la dissolution en particulier a la dissolution 
nitrique, que par exemple, les pastilles preparees par 
un procede ne mettant pas en oeuvre l'additif organique 
soufre solide zwitterion selon I'invention, ou mettant en 
oeuvre un autre additif soufre. 

35 De plus, l'additif soufre a I'etat solide presente 
I'avantage supplemental de pouvoir etre incorpore en 
tres faible quantite par exemple une concentration mas- 
sique de 0, 1 a 1 % en C, 7 H 37 N0 3 S equivaut a introduire 
95 a 950 ppm de I'element soufre dans les poudres 

40 broyees, ce qui repond aux conditions de surete nu- 
cleate. 

Les poudres de PuO s peuvent le cas echeant etre 
calctnees avant d'etre introduces dans le melange. Elles 
presented generalement une granulomere moyenne 

45 de 0,5 a 40 urn et proviennent des installations de re- 
traitement de combustibles irradies. Les poudres d'U0 2 
utilisees peuvent avoir des granulometries moyennes 
de 50 a 1 000 u.m. Elles sont generalement obtenues par 
procede chimique a partir de nitrate d'uranyle ou d'hexa- 

50 fluorure d'uranium, ou par voie seche a partir d'hexa- 
fluorure d'uranium. 

Apres dosage du premier melange de poudres 
U0 2 , Pu0 2 , additif organique soufre, on procede a la 
deuxieme etape de broyage qui permet d'homogeneiser 

55 ce premier melange et d'obtenir une poudre plus fine. 
Ceci est generalement effectue dans un broyeur a bou- 
lets en materiau dur, par exemple en uranium metallique 
ou allie, ou en acier. Ce broyeur peut avoir par exemple 
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un voHjme de 60 1 et une charge de boutets de 350 kg. 
Generalement, on realise le broyage pendant des du- 
rees allant de 3 a 6 heures. L'operation de broyage for- 
me des agglomerats conduisant a un spectre granulo- 
metrique tres etale des melanges issus du broyeur qui 
vont de quelques u.m a plus de 1 mm. 

Tout autre type de broyeur peut etre utilise pourcet- 
te operation de broyage, par exemple un broyeur a at- 
trition ou un broyeur a jet d'air. 

Les etapes de dosage et de broyage selon la se- 
conde variante du precede ne se differencient de la pre- 
miere variante que par le fait que dans la premiere etape 
de dosage, on melange directement les quantites vou- 
lues de poudres d'U0 2 et de Pu0 2 et eventuellement de 
recyclage pour obtenir la teneur de plutonium specifiee 
qui est de preference comprise entre 1 % et 10 % en 
masse. 

La deuxieme etape de broyage est realisee, selon 
la seconde variante du procede, de la meme maniere 
que dans le procede selon la premiere variante, la char- 
ge de poudre obtenue a Tissue de ce broyage etant sou- 
mise aux operations de lubrification, de pastillage, et 
eventuellement de rectification dans les memes condi- 
tions que pour ta premiere variante du procede. Dans 
le procede selon la seconde variante, la poudre broyee 
issue de la deuxieme etape peut eventuellement subir 
un traitement de granulation, c'est le cas par exemple 
et notamment, si la coulabilite de la poudre broyee est 
insuffisante pour assurer une alimentation dans de bon- 
nes conditions des appareiis de pastillage, alors cette 
poudre broyee doit etre transformed en un produit plus 
dense et grossierement spherique communement ap- 
pele granule qui estobtenu generalement par compac- 
tage puis fractionnement dans des concasseurs et ta- 
mtsage, conduisant a un intervalle de granulometrie de- 
termine. Ce traitement de granulation est connu de 
I'homme du metier dans ce domaine de la technique et 
les conditions de sa mise en oeuvre pourront etre faci- 
lement determinees. 

L'etape suivante selon la premiere variante du pro- 
cede selon I'invention consiste a effectuer un tamisage 
forgage du melange a travers un tamis ayant des ouver- 
tures de dimension inferieure ou egale a 250 jam (mi- 
crons) afin de retenir la fraction ayant une granulometrie 
inferieure ou egale a 250 urn. 

Cette operation permet de caltbrer les dimensions 
de la poudre et d'obtenir ainsi une poudre presentant 
les caracteristiques voulues pour etre pastillee. 

En effet, comme indique ci-dessus, les spectres 
granulometriques des poudres melangees dans des 
broyeurs a boulets sont generalement tres etales et vont 
de quelques um a plus d'1 mm. Par passage force dans 
un tamis ayant des ouvertures de dimensions inferieu- 
res ou egales a 250 urn, on elimine les plus gros agglo- 
merats et on recueille ainsi la poudre calibree utilisable 
pour les etapes posterieures. 

Apres cette operation, on procede au dosage du se- 
cond melange de poudres en ajoutant de la poudre 



d'U0 2 au premier melange de poudres broye et calibre, 
ceci revient a diluer le premier melange de poudres 
broye et calibre par de l'U0 2 pour obtenir un second me- 
lange de poudres ayant la teneur specifiee en pluto- 

5 nium. Dans cette etape, on pese la poudre de U0 2 ajou- 
tee avec une precision relative superieure au 1/1000. 

Dans cette etape, on peut aussi ajouter de la poudre 
de (U, Pu) 0 2 (chamotte) provenant du recyclage des 
rebuts de fabrication. La poudre de recyclage ajoutee 

10 doit avoir de preference des caracteristiques isotopi- 
ques (teneur en plutonium) identiques a celles des pas- 
tilles a preparer afin de pouvoir etre ajoutee sans pre- 
cautions particulieres. On peut toutefois utiliser une 
poudre de recyclage ayant des caracteristiques isotopi- 

is ques voisines. Lorsque la poudre de recyclage provient 
des rebuts de fabrication de la charge en cours, ceci ne 
pose aucun probleme. Lorsqu'elle provient d'autres re- 
cyclages, on tient compte de ses caracteristiques phy- 
sico-chimiques pour realiser un dosage conforme aux 

20 caracteristiques des pastilles a preparer. Comme on Ta 
vu precedemment, la poudre de recyclage peut etre ob- 
tenue par broyage des pastilles rebutees, pendant au 
moins 6 heures, dans un broyeur a boulets d'uranium- 
titane et elle est tamisee par passage dans un tamis 

25 dont les ouvertures ont au plus 150 urn. 

L'etape suivante consiste a realiser le melange de 
Tensemble obtenu apres le dosage par un melangeur 
generalement du type melangeur a socs pendant une 
duree comprise generalement entre 15 et 30 minutes. 

30 Tout autre type de melangeur peut etre utilise, notam- 
ment un melangeur conique a vis. 

Conformement au procede selon I'invention dans 
sa premiere variante, cette etape de melange consiste 
en fait en un simple brassage mecanique qui s'avere 

35 suffisant pour obtenir apres pastillage et frittage des 
pastilles de combustible repondant aux specifications 
exigees et presentant toutes les proprietes caracteristi- 
ques ameliorees des pastilles de I'invention. II n'est pas 
necessaire de recourir a une seconde operation de 

40 broyage difficile a mettre en oeuvre et forte consomma- 
trice d'energie ; cela provient conformement a I'inven- 
tion, comme deja mentionne plus haut, de I'addition d'un 
produit organique soufre solide de type zwitterton dans 
l'etape a) qui ameliore notablement I'homogeneite de la 

45 repartition du plutonium au sein du melange. Les gra- 
nules d'U0 2 conservant feur integrite, la totalite de la 
charge destinee au pastillage est de ce fait devenue 
coulable, facilitant le remplissage des matrices lors de 
l'etape ulterieure de pressage. 

50 Les etapes suivantes de lubrification avec addition 
eventuelle d'un agent porogene, pastillage, frittage, et 
rectification sont realisees de maniere connue comme 
par exemple dans le brevet francais FR-A-2 424 231 et 
sont realisees de la meme maniere et dans les memes 

55 conditions pour la premiere et la seconde variantes du 
proced6 selon I'invention. 

L'etape de lubrification peut etre realisee ensuite en 
utilisant par exemple comme lubrifiant du stearate de 
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zinc ou de calcium dans une proportion inferieure ou 
egale a 0,5 % en masse. On peut effectuer le melange 
en une ou plusieurs operations successives, en utilisant 
une duree de melange qui depend du materiel utilise. 
Cette duree est choisie de facon a conferer au melange 
une homogeneite satisfaisante. Le lubrifiant utilise, par 
exemple le stearate de zinc, est prealablement etuve 
puis tamise au tamis de 50 (am pour eliminer les agglo- 
merats. 

Dans le cas ou la densite des pastilles frittees ob- 
tenues a partir de cette charge de poudres est trop ele- 
vee par rapport aux specifications requises, on ajoute a 
la poudre un agent porogene, par exemple de I'azodi- 
carbonamide. 

Dans ce cas, on introduit I'agent porogene en meme 
temps que le lubrifiant en le melangeant prealablement 
a ce dernier dans les proportions adequates, apres 
I'avoir etuve et tamise par passage dans un tamis dont 
Pouverture de mailles est de 50 pm. La teneur en agent 
porogene peut aller de 0,01 a 0,5 % en masse du me- 
lange de poudres. 

L'etape de pastillage peut etre effectuee en utilisant 
une presse hydraulique dont les parametres ont ete op- 
timises et controles, et en suivant les caracteristiques 
geometriques et d'aspect des pastilles obtenues par des 
prelevements reguliers. Les pastilles conformes aux 
specifications sont chargees directement en vrac dans 
des nacelles de frittage en limitant au strict minimum les 
chocs et les frottements et en controlant la quantite de 
pastilles par nacelle pour qu'elle soit pratiquement la 
meme dans chacune des nacelles. 

L'etape de frittage est realisee dans les meilleurs 
delais apres le pastillage, de facon a limiter les effets de 
la radiolyse du lubrifiant et eventuellement de I'agent po- 
rogene sur les pastilles crues. 

Le frittage est realise comme dans I'art anterieur, a 
une temperature de 1650 a 1750°C, de preference de 
1670 ± 20°C, en atmosphere de gaz reducteur, par 
exemple dans un melange hydrogene-argon contenant 
7 % d'hydrogene. De preference, I'atmosphere de frit- 
tage est humidifiee de facon a ameliorer la diffusion me- 
tallurgique des materiaux en presence et a stabiliser le 
rapport O/M de I'oxyde mixte a une valeur voisine de 
2,00. 

Le rapport H 2 0/H 2 de I'atmosphere de frittage sera 
neanmoins limite et controle afin d'eviter les oxydations 
des elements chauffants et des nacelles de frittage qui 
sont generalement en molybdene. 

Apres frittage, on peut soumettre les pastilles a une 
rectification qui peut etre effectuee sur une rectifieuse 
sans centre et a sec, afin d'obtenir des pastilles satis- 
faisant a la specification de diametre. 

Les pastilles obtenues par le precede selon Inven- 
tion dans sa premiere variante presentent generale- 
ment les caracteristiques suivantes : 

une taille de grain elevee et bimodale. La taille de 
grains est evaluee sur micrographies obtenues par 



microscopie optique sur pastille prealablement 
tronconnee, polie et ayant subi une attaque chimi- 
que. Des attaques chimiques selectives permettent 
d'evaluer la taille de grains dans les zones a fortes 
5 teneurs en plutonium. Dans ces zones affectees par 

la presence de I'additif organique soufre, on mesure 
une taille de grains elevee superieure a 20 u.m, le 
reste de la pastille presente quant a elle une taille 
de grains classique ne depassant pas 10 u.m, 
io - une aptitude a la dissolution tres satisfaisante. La 
quantite de plutonium insoluble apres dissolution 
de la pastille dans une solution aqueuse d'acide ni- 
trique 10N bouillant durant 10 heures rapportee a 
la quantite totale de plutonium quantifie cette pro- 
's priete. Le rapport Pu insoluble/Pu total est inferieur 
ou egal a 0,25 % en masse, 

une teneur en soufre residuelle dans les pastilles 
inferieure a 20 ppm massique. 

20 Les pastilles obtenues par le procede selon inven- 
tion dans sa deuxieme variante presentent generale- 
ment des caracteristiques sensiblement analogues, la 
taifle de grains elevee etant obtenue sur I'ensemble de 
la pastille, alors que dans le procede comparable decrit 

25 par exemple dans le brevet japonais JP-A-62 115 398 
la pastille presente des grains de faible diametre en sur- 
face et des gros grains dans le coeur. 

Les exemples suivants, donnes a titre illustratif et 
non limitatif illustrent les resultats obtenus par mise en 

30 oeuvre du procede de ('invention dans sa premiere va- 
riante (Exemple 1) et dans sa seconde variante (Exem- 
ple 2). 

EXEMPLE 1 : 

35 

On dose tout d'abord le premier melange constitue 
par une charge de 330 g ayant une teneur en plutonium 
de 25 % massique auquel on ajoute 0,6 % massique de 
dimethyl-dodecytammoniopropanesulfonate 

40 (C 17 H 37 N0 3 S). 

On soumet ce premier melange a un broyage en 
jarre a boulets d'uranium d'une duree de 3 heures. Le 
melange primaire issu du broyage est tamise-force au 
travers d'un tamis dont les ouvertures ont une dimen- 

•*s sion de 250 urn. Le melange calibre est ensuite dilue 
par brassage mecanique dans un melangeur a sees du- 
rant 30 minutes avec la meme poudre d'U0 2 pour ob- 
tenir un second melange d'U0 2 et de Pu0 2 ayant une 
teneur en Pu0 2 de 6 %. 

50 0,3 % massique de porogene (Azodicarbonamide) 
puis 0,3 % massique de lubrifiant (Stearate de zinc) sont 
melanges a la poudre par brassage mecanique. La to- 
tality de la poudre est ensuite pastillee en utilisant une 
presse hydraulique double effet sous une pression de 

55 500MPa. On soumet ensuite les pastilles obtenues a un 
frittage a 1700°C sous atmosphere d'argon hydrogene 
(5 % H 2 ) et humidifie avec 2500 ppm d'eau. 

Les pastilles obtenues presentent les caracteristi- 
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ques suivantes-: 



taille de grains des zones riches en plutonium va- 
riant de 20 a 50 um, le reste de la pastille presentant 
une taille de grains de 5 a 9 um, 
une aptitude a la dissolution nitrique telle que Pu 
insoluble/Pu total = 0,25 % massique, 
une teneur en soufre residuelle inferieure a la limite 
de detection de I'analyseur, soit 20 ppm. 

A titre de comparaison, des pastilles frittees obte- 
nues selon le procede de fabrication de I'art anterieur 
selon le document FR-A-2.626.343 presentent une taille 
de grains de 2 a 8 u.m pour les zones riches en plutonium 
et de 5 a 10 u.m pour le reste de la pastille. 

Les 2 types de microstructures sont presentes res- 
pectivement sur les figures 4 et 5 pour la presente in- 
vention et sur les figures 6 et 7 pour I'art anterieur. 

EXEMPLE 2 : 

On dose une charge de poudre de 334 g ayant une 
teneur en Pu0 2 de 6 % et constitute d'un melange de 
Pu0 2 , d'U0 2 , de poudre de recyclage a hauteur de 4 % 
massique. L'additif organique soufre Dimethyl-dodecy- 
lammonio-propanesulfonate (C 17 H 37 N0 3 S)est ajoute a 
hauteur de 0,6 % massique. Ce melange est broye dans 
les memes conditions que dans I'exemple 1 . Le melan- 
ge est ensuite directement lubrifie et pastille. La taille 
de grains evaluee sur ('ensemble de la pastille frittee va- 
rie alors de 20 a 40 urn A titre de comparaison, des 
pastilles fabriquees de facon identique, mais sans ad- 
ditif organique soufre dans le broyeur, presentent une 
tailte de grains de 6 a 14 um 

Les deux types de microstructures sont presentes 
respectivement sur les figures 8 et 9 pour la presente 
invention sur les figures 10 et 11 pour I'art anterieur. 

Les pastilles preparees par cette seconde variante 
du procede selon I'invention, ne presentent pas ies d6- 
savantages des pastilles obtenues par le procede cor- 
respondant de I'art anterieur tels que fissuration, de- 
fauts d'aspects, ... De ce fait, ces pastilles peuvent etre 
rectifiees sans inconvenient. 

Ainsi le procede selon I'invention permet non seu- 
lement d'obtenir des pastilles repondant a I'ensemble 
des specifications communement exigees des pastilles 
de combustible nucleaire a base d'oxyde mixte (U, Pu) 
0 2 , a savoir notamment une bonne aptitude a la disso- 
lution, des densites et porosites adequates, une excel- 
lente aptitude a la rectification a sec sans apparition de 
fissures, mais aussi grace a ('addition d'un compose 
soufre, une taille de grains plus elevee notamment dans 
les zones a forte teneur en plutonium permettant une 
meilleure retention des gaz de fission. En revanche, les 
precedes de i'art anterieur donnent des tallies de grain 
nettement plus faibles favorisant I'echappement des 
gaz de fission, et les pastilles obtenues par les procedes 
de I'art anterieur ont une aptitude a la dissolution, en 



particulier a la dissolution nitrique nettement inferieure. 

Les excellents resultats et ameliorations sont obte- 
nus en mettant en oeuvre le procede selon ('invention 
aussi dans sa premiere variante que dans sa seconde 
variante. 



Revendications 

io 1. Procede de fabrication de pastilles de combustible 
nucleaire a base d'oxyde mixte d'uranium et de plu- 
tonium ayant une teneur specifiee en plutonium, a 
partir d'une charge de poudres d'U0 2 et de Pu0 2 
par lubrification, pastillage et frittage dans lequel la 

1$ charge de poudre soumise a la lubrification, au pas- 
tillage et au frittage est preparee par les etapes suc- 
cessives suivantes : 

a) dosage d'un premier melange de poudres 
20 d'U0 2 et de Pu0 2 ayant une teneur en pluto- 
nium superieure a la teneur specifiee, un pro- 
duit organique soufre solide etant incorpore 
dans le melange, 

b) broyage de ce premier melange de poudres, 
25 c) tamisage force de ce melange broye a tra- 

vers un tamis ayant des ouvertures de dimen- 
sion inferieure ou egale a 250 u.m, 

d) addition d'une poudre d'U0 2 a ce premier 
melange de poudres broyees pour obtentr un 

30 second melange de poudres ayant la teneur 

specifiee en plutonium, et 

e) melange de I'ensemble de la charge pour re- 
cueillir la charge de poudre qui sera soumise 
aux operations de lubrification, de pastillage, 

35 de frittage, 

caracterise en ce que le produit organique soufre 
solide incorpore dans le melange au cours de I'eta- 
pe a) est un zwitterion, et en ce que I'etape e) de 
40 melange de la charge est un simple brassage. 



Procede de fabrication de pastilles de combustible 
nucleaire a base d'oxyde mixte d'uranium et de plu- 
tonium ayant une teneur specifiee en plutonium, a 
partir d'une charge de poudre d'U0 2 et de Pu0 2 par 
lubrification, pastillage et frittage dans lequel la 
charge de poudres soumise a la lubrification, au 
pastillage et au frittage est preparee par les etapes 
successives suivantes : 



45 



so 



a) dosage d'un premier melange de poudres 
d'U0 2 et de Pu0 2 ayant la teneur en plutonium 
specifiee, un produit organique soufre solide 
etant incorpore dans le melange, 
55 b) broyage de ce premier melange de poudres, 

caracterise en ce le produit organique soufre solide 
incorpore dans le melange au cours de I'etape a) 
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est un zwitterion. 

3. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que la teneur en plutonium du premier melange est 
superieure a 25 % en masse. 5 



16. Precede selon la revendication 1 ou 2,- characterise 
en ce que i'on soumet les pastilles frittees a une 
rectification a sec. 



4. Precede selon la revendication 2, caracterise en ce 
que la teneur en plutonium du premier melange est 
comprise entre 1 et 10 % en masse. 

w 

5. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce que dans I'etape a) et/ou dans I'etape d), on 
ajoute egalement une poudre d'oxyde mixte (U, Pu) 
0 2 de recyclage ayant la teneur specifiee en pluto- 
nium, obtenue par broyage des rebuts de fabrica- is 
tion. 



6. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que le melange de I'etape e) est realise dans un me- 
langeur conique a vis. 20 



7. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que le melange de I'etape e) est realise dans un me- 
langeur a socs. 

8. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce que le broyage de I'etape b) est realise dans 
un broyeur a boulets pendant 3 a 6 heures. 



9. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 30 
en ce que le produit organique soufre est incorpore 
a une concentration de 0, 1 a 1 % en masse. 



10. Precede selon la revendication 5, caracterise en ce 
que la quantite de poudre de recyclage ajoutee re- 35 
presente au plus 15 % en masse du melange. 

1 1 . Precede selon Tune quelconque des revendications 
5 et 10, caracterise en ce que la poudre de recycla- 
ge est constitute de particules ayant des granulo- 40 
metries inferieures ou egales a 150 jam. 

12. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce que le produit organique soufre solide est le 
dimethyl-dodecylammonio-propane sulfonate. 4 $ 

13. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce qu'un agent porogene est incorpore a la char- 
ge de poudres lors de la I unification. 

so 

14. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce que Ton realise le pastillage au moyen d'une 
presse hydraulique. 

15. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise ss 
en ce que Ton realise le frittage a une temperature 

de 1650 a 1690°C en atmosphere hydrogenee, 
eventuellement humidities. 
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